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(57) L'invention concerne une composition de tein- 
ture d'oxydation pour fibres keratiniques, en particulier 
pour fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, comprenant, dans un milieu approprie pour la tein- 
ture, au moins un precurseur de colorant d'oxydation et 
eventuellement un ou plusieurs coupleurs, et qui est ca- 
racterisee par le fait qu'elle comprend en outre un poly- 



mere amphiphile anionique comportant au moins un 
motif hydrophile de type acide carboxylique insature 
olefinique, et au moins un motif hydrophobe exclusive- 
ment de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxyli- 
que insature. 

L'invention concerne egalement les procedes et 
dispositifs de teinture mettant en oeuvre ladite compo- 
sition d'oxydation. 
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Description 

La presente invention concerne une composition de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier 

des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant au moins un precurseur de colorant d'oxydation 
s et eventuellement un ou plusieurs coupleurs et au moins un polymere amphiphile anionique comportant au moins un 

motif hydrophile de type acide carboxylique insature olefinique, et au moins un motif hydrophobe exclusivement de 

type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains, avec des compositions de 

teinture contenant des precurseurs de colorants d'oxydation, generalement appeles "bases d'oxydation", en particulier 
10 des ortho- ou para- phenylenediamines, des ortho- ou para- aminophenols, et des bases heterocycliques. 

Les precurseurs de colorants d'oxydation sont des composes initialement peu ou pas colores qui developpent leur 

pouvoir tinctorial au sein du cheveu en presence d'agents oxydants en conduisant a la formation de composes colores. 

La formation de ces composes colores resulte, soit d'une condensation oxydative des «bases d'oxydation» sur elles- 

memes, soit d'une condensation oxydative des «bases d'oxydation» sur des composes modificateurs de coloration; 
is ou «coupleurs», qui sont generalement presents dans les compositions tinctoriales utilisees en teinture d'oxydation et 

sont represented plus particulierement par des metaphenylenediamines, des meta-aminophenols et des metadiphe- 

nols ! et certains composes heterocycliques^ 

La variete des molecules mises en jeu, qui sont constitutes d'une part par les «bases d'oxydation» et d'autre part 

par les «coupleurs» ; permet I'obtention d'une palette tres riche en colons. 
20 Pour localiser le produit de coloration d'oxydation a ('application sur les cheveux afin qu'il ne coule pas sur le visage 

ou en dehors des zones que I'on se propose de teindre, on a jusqu'ici eu recours a I'emploi d'epaississants traditionnels 

tels que I'acide polyacrylique reticule, les hydroxyethylcelluloses, les cires ou encore a des melanges d'agents tensio- 

actifs non-ioniques de HLB (Hydrophilic Lipophilic Balance), qui, convenablement choisis, engendrent I'effet gelifiant 

quand on les dilue au moyen d'eau et/ou d'agents tensio-actifs. 
25 Cependant, la demanderesse a constate que les ingredients du type epaississants traditionnels, tensio-actifs et 

solvants, freinent generalement la montee du colorant sur les fibres, ce qui se traduit par une nuance terne et aussi 

par une utilisation plus importante de colorant, de solvant et/ou d'agents tensio-actifs pour solubiliser le colorant, si 

Ton veut neanmoins obtenir une nuance puissante. 

Par ailleurs, elle a egalement constate qu'apres melange avec i'oxydant, les compositions tinctoriales contenant le ou 
30 les precurseurs de colorants d'oxydation et eventuellement le ou les coupleurs, et en outre lesdits ingredients, perdaient 
une partie de leur caractere gelifie et engendraient par voie de consequence des coulees indesirables. 

Or, apres d'importantes recherches menees sur la question, la Demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il 
est possible d'obtenir des compositions de teinture d'oxydation (apres melange avec I'oxydant) qui ne coulent pas et 
restent done mieux localisees au point d'application, et qui permettent aussi d'obtenir des nuances plus chromatiques 
35 (plus lumineuses) et plus puissantes, si on introduit (i) soit dans la composition contenant le ou les precurseurs de 
colorants d'oxydation et eventuellement le ou les coupleurs [ou composition (A)], soit (ii) dans la composition oxydante 
[ou composition (B)], ou (iii) dans les deux compositions a la fois, une quantite efficace d'un polymere amphiphile 
anionique comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature olefinique, et au moins un 
motif hydrophobe exclusivement de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature. 
40 Au sens de la presente invention, la chromaticite (luminosite) est definie par la valeur c* dans le systeme de 

notation colorimetrique L*, a*, b* : de la Commission Internationale de I'Eclairage (C.I.E.). Cette valeur est egale a la 
racine carree de la somme a 2 + b 2 (+a est rouge, -a est vert, +b est jaune, -b est bleu). La nuance est d'autant plus 
lumineuse que la valeur de c* est grande. Dans ce systeme de notation, L* definit la puissance de la nuance. La nuance 
est d'autant plus puissante que la valeur de L* est faible (0=noir, 100=blanc). 
45 Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

La presente invention a ainsi pour objet une composition de teinture d'oxydation pour fibres keratiniques, en par- 
ticulier pour fibres keratiniques humaines, telles que les cheveux, du type comprenant, dans un milieu approprie pour 
la teinture, au moins un precurseur de colorant d'oxydation (base d'oxydation) et, le cas echeant, un ou plusieurs 
coupleurs, qui est caracterisee par le fait qu'elle contient en outre au moins un polymere amphiphile anionique corn- 
so portant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature olefinique, et au moins un motif hydrophobe 
exclusivement de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature. 

Grace a la presente invention, il est en outre possible, et ceci de maniere avantageuse, de reduire la consommation 
en agents tensio-actifs, voire de les supprimer. 

L'invention permet egalement de diminuer la quantite de matieres actives colorantes utilisees dans les compositions 
55 de teinture, par rapport aux techniques classiques et connues de Tart anterieur. 

Un autre objet de la presente invention porte sur une composition prete a I'emploi pour, la teinture des fibres 
keratiniques, qui contient au moins un precurseur. de colorant d'oxydation et eventuellement au moins un coupleur, et 
au moins un polymere amphiphile anionique comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique 
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insature olefinique, et au moins un motif hydrophobe exclusivement de type ester d'alkyl (C-, 0 -C 30 ) d'acide carboxylique 
insature, et un agent oxydant. 

L'invention vise egalement un procede de teinture des fibres keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques 
humaines teiles que les cheveux, consistant a appliquer sur ces fibres au moins une composition (A1 ) contenant t dans 

5 un milieu approprie pour la teinture, au moins un precurseur de colorant d'oxydation et eventuellement au moins un 
coupleur, en association avec au moins un polymere amphiphile anionique comportant au moins un motif hydrophile 
de type acide carboxylique insature olefinique, et au moins un motif hydrophobe exclusivement de type ester d'alkyl 
(C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature, la couleur etant revelee a pH alcalin, neutre ou acide a I'aide d'un agent 
oxydant qui est melange juste au moment de I'emploi a la composition (A1 ) ou qui est present dans une composition 

10 (B1) appliquee sequentiellement sans rincage intermediate. 

L'invention vise aussi une variante de ce procede, qui consiste a appliquer sur les fibres au moins une composition 
(A2) contenant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un precurseur de colorant d'oxydation et eventuel- 
lement au moins un coupleur, et ceci en la presence ou I'absence de polymere amphiphile anionique comportant au 
moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature olefinique, et au moins un motif hydrophobe exclusive- 

15 rnent de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature, la couleur etant revelee a pH alcalin, neutre ou 
acide a I'aide d'une composition oxydante (B2) qui contient un agent oxydant et une quantite effficace d'au moins un 
polymere amphiphile anionique comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature olefinique, 
et au moins un motif hydrophobe exclusivement de type ester d'alkyl (C 1( $-C3 0 ) d'acide carboxylique insature, et qui 
est melangee juste au moment de I'emploi a. !a composition (A2) ou qui est appliquee sequentiellement sans rincage 

.20 intermediaire. 

L'invention a egalement pour objet des dispositifs de teinture ou « kits » a plusieurs compartiments, dont le premier 
compartiment contient au moins un precurseur de colorant d'oxydation, eventuellement au moins un coupleur, et au 
moins un polymere amphiphile anionique comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature 
olefinique, et au moins un motif hydrophobe exclusivement de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature, 

25 et le deuxieme compartiment un agent oxydant. 

Seloh une autre variante, ['invention a egalement pour objet des dispositifs de teinture ou « kits » a piusieurs compar- 
timents, dont le premier compartiment contient au moins un precurseur de colorant d'oxydation, eventuellement au 
moins un coupleur, et ceci en la presence ou en I'absence de polymere amphiphile anionique comportant au moins 
un motif hydrophile de type acide carboxylique insature olefinique, et au moins un motif hydrophobe exclusivement de 

30 type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature, et le deuxieme compartiment un agent oxydant et une quan- 
tity efficace d'au moins un polymere amphiphile anionique comportant au moins un motif hydrophile de type acide 
carboxylique insature olefinique, etau moins un motif hydrophobe exclusivement de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide 
carboxylique insature. 

L'invention concerne aussi ['utilisation de la composition de teinture d'oxydation ci-dessus definie ou d'un dispositif 
35 de teinture ou « kit » a plusieurs compartiments tel que defini ci-avant pour la teinture des fibres keratiniques humaines 
teiles que les cheveux. 

Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de l'invention apparaitront encore plus clairement a 
la lecture de la description et des exemples qui suivent. 

Les polymeres amphiphiles anioniques comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique in- 
40 sature olefinique, et au moins un motif hydrophobe exclusivement de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique 
insature, utilises selon l'invention, sont choisis de preference parmi ceux dont le motif hydrophile de type acide car- 
boxylique insature olefinique correspond au monomere de formule (I) suivante : 



45 



CH,: 



-OH 



(I) 



formule dans laquelle, designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 , c'est-a-dire des motifs acide acrylique, acide methacrylique ou 
50 acide ethacrylique, 

et dont le motif hydrophobe de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature correspond au monomere de 
formule (II) suivante : 



55 



:c — c — OR, 



(II) 
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formule dans laquelle, R-, designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 (c'est-a-dire des motifs acrylates, me thacry fates ou ethacrylates) 
et de preference H (motifs acrylates) ou CH 3 (motifs methacrylates), R 2 designant un radical alkyle en C 10 -C 30) et de 
preference en C 12 -C 22 . 

Des esters d'alkyls (C 10 -C 30 ) d'acides carboxyliques insatures conformes a I'invention comprennent par exemple, 
5 I'acrylate de lauryle, I'acrylate de stearyle, I'acrylate de decyle, I'acrylate d'isodecyle, I'acrylate de dodecyle, et les 
methacrylates correspondants, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, !e methacrylate de decyle, le 
methacrylate d'isodecyle, et le methacrylate de dodecyle. 

Des polymeres amphiphiles anioniques de ce type sont par exemple decrits et prepares, selon les brevets US-3 
915 921 et4 509 949. 

io Les polymeres amphiphiles anioniques utilisables dans le cadre de la presente invention peuvent designer plus 

particulierement des polymeres formes a partir d'un melange de monomeres comprenant : 

(j) essentiellement de I'acide acrylique, un ester de formule (II) suivante : 

15 

CH 2 



20 dans laquelle designe H ou CH 3 , R 2 designant un radical alkyle ayant de 12 a 22 atomes de carbone, et un 

agent reticulant, tels que par exemple ceux constitues de 95 a 60% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 
4 a 40% en poids d'acrylate d'alkyles en C 10 -C 30 (motif hydrophobe), et 0 a 6% en poids de monomere polyme- 
risable reticulant, ou 98 a 96% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 1 a 4% en poids d'acrylate d'alkyles 
en C 10 -C 30 (motif hydrophobe), et 0,1 a 0,6% en poids de monomere polymerisable reticulant, 

25 (ii) essentiellement de I'acide acrylique et du methacrylate de lauryle tel que celui forme a partir de 66% en poids 

d'acide acrylique et 34% en poids de methacrylate de lauryle. 

Ledit reticulant est un monomere contenant un groupe CH 2 = C( avec au moins un autre groupement polymerisable 
dont les liaisons insaturees sont non conjuguees I'une par rapport a I'autre. On peut notamment citer les polyallyiethers 
30 tels que notamment le polyallylsucrose et le polyallylpentaerythritol. 

Parmi lesdits polymeres ci-dessus, on prefere tout particulierement selon la presente invention, les produits vendus 
par la societe GOODRICH sous les denominations commerciales PEMULEN TR1 , PEMULEN TR2, CARBOPOL 1 382, 
et encore plus preferentiellement le PEMULEN TR1 , et le produit vendu par la societe S.E.P.C. sous la denomination 
COATEX SX. 

35 Les polymeres amphiphiles anioniques comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique in- 

sature olefinique, et au moins un motif hydrophobe exclusivement de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique 
insature, sont utilises selon I'invention de preference en une quantite pouvant varier d'environ 0,05 a 1 0% en poids du 
poids total de la composition de teinture appliquee sur les fibres. Plus preferentiellement, cette quantite varie. d'environ 
0,2 a 5% en poids. 

40 Les precurseurs de colorants d'oxydation utilisables dans le cadre de la presente invention sont choisis parmi 

ceux classiquement cdnnus en teinture d'oxydation, et parmi lesquels on peut notamment citer : 

les paraphenylenediamines de formule (HI) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 

45 

NR 1 R 2 



50 



55 




dans laquelle : 
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F*! represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C n -C 4 , monohydroxyalkyle en C-,-C 4l polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 4 ou ^-aminophenyle, 

R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 ou polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 4 , 

s R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de chlore, un radical alkyle en 

C r C 4) sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en C r C 4 ou hydroxyalcoxy en C^-C 4 , 
R 4 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (III) ci-dessus, on peut plus particulierement citer la paraphenyle- 
io nediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro-paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl-paraphenylenediamine, la 
2,6-dimethyl-paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl-paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl-paraphenylenediamine, la 
N s N-dimethyl-paraphenylenediamine, la N^-diethyl-paraphenylenediamine, la N.N-dipropyl-paraphenylenediamine, 
la 4-amino-N : N-diethyl-3-methyl-aniline, la N,N-bis-((3-hydroxye^hyl)-paraphenylenediamine, la 4-amino-N,N-bis-(p- 
hydroxyethyl)-3-methyl-aniline, la 4-amino-3-chloro-N s N-bis-(P-hydroxyethyl)-aniline, la 2-p-hydroxyethyl-parapheny- 
15 lenediamine, la 2-fluoro-paraphenylenediamine, la 2-isopropyl-paraphenylenediamine, la N-((3-hydroxypropyl)-para- 
phenylenediamine, la 2-hydroxymethyl-paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl-3-methyl-paraphenylenediamine f la 
N,N-(ethyl, |5-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine, la N-f^y-dihydroxypropyOparaphenylenediamine, la N-^'-amino- 
phenyl)-paraphenylenediamine t la N-phenyl-paraphenylenediamine, la 2-[3-hydroxyethyloxy-paraphenylenediamine s 
et leurs sets d'addition avec un acide. 
20 Parmi les paraphenylenediamines de formule (III) ci-dessus, on prefere tout particulierement la paraphenylenedia- 

mine ! la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl-paraphenylenediamine, la 2-P-hydroxyethyl-paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy-paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl-paraphenylene-diamine, la 2,6-diethyl-paraphenyle- 
nediamine, la 2,3-dimethyl-paraphenylenediamine, la N,N-bis-((3-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine, la 2-chloro-pa- 
raphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

25 

les bis-phenylalkylenediamines repondant a la formule (IV) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



30 



35 




R 5 - N — CH 2 - W-CH 2 -N~R 5 

dans laquelle : 

40 

et Q 2 , identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou NHR 8 dans lequel R 8 represente un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle en 0^-C 4t - 

R 5 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C^-C 4l polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 4 ou aminoalkyle en C r C 4 dont le reste amino peut etre substitue, 
45 r 6 et R 7 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou d'halogene ou un radical alkyle en 

W represente un radical pris dans le groupe constitue par les radicaux suivants : 
so -(CH 2 )- ; -(CH 2 ) m -0-(CH 2 )- ; - (C H 2 ) m -CHOH.(CH 2 )- et 

-(CH 3 )-N-(CH 2 )- ; 



dans lesquels n est un nombre entier compris entre 0 et 8 inclusivement et m est un nombre entier compris 
entre 0 et 4 inclusivement. 
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Parmi les bis-phenylalkylenediamines de formufes (IV) ci-dessus, on peut plus particulierement citer le N.N'-bis- 
(p-hydroxyethyO-N.N'-bis-f^-aminophenylJ-l.S-diamino^-propanol, la N.N'-bis^p-hydroxyethyO-N.N'-bis^'-amino- 
phenyl)-ethylenediamine, la N : N'-bis-(4-aminophenyl)-tetfamethylenediamine, la N 1 N'-bis-(P-hydroxyethyl)-N ; N'-bis- 
(4-aminophenyl)-tetramethylenediamine, la N : N'-bis-(4-methylaminophenyl)-tetrarriethylenediarriine, la N ; N'-bis- 
(ethyl)-N : N'-bis-(4'-amino, 3'-methylphenyl)-ethylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces bis-phenylalkylenediamines de formule (IV), le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl)-N l N , -bis-(4'-aminophenyl)- 
1 ,3-diamino-2-propanol ou Tun de ses sels d'addition avec un acide sont particulierement preferes. . 

les para-aminophenols repondant a la formule (V) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




(V) 



dans laquelle : 

R 9 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 , monohydroxyalkyle en CyC 4 , alcoxyfCT 
25 C 4 )alkyle(C r C 4 ) ou aminoalkyle en C,-C 4 , ou hydroxyalkyl(C-,-C 4 )aminoalkyle en C r C 4 . 

R 10 represente un atome d'hydrogene ou de fluor un radical alkyle en C.,-C 4 , monohydroxyalkyle en C-,-C 4 , 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C r C 4! cyanoalkyle en C r C 4 ou alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C l -C 4 ) l 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R 9 ou R 10 represente un atome d'hydrogene. 
oo Parmi les para-aminophenols de formule (V) ci-dessus, on peut plus particulierement citer le para-aminophenol, 

le 4-amino-3-methyl-phenol, le 4-amino-3-fluoro-phenol, le 4-amino-3-hydroxymethyl-phenol ; le 4-amino-2-methyl- 
phenol, le 4-amino-2-hydroxymethyl-phenol, le 4-amino-2-methoxymethyl-phenol, le 4-amino-2-aminomethyl-phenol, 
le 4-amino-2-(P-hydroxyethyl-aminomethyl)-phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

35 - les ortho-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans le cadre de la presente l'invention : sont no- 
tamment choisis parmi le 2-amino-phenol, le 2-amino-1 -hydroxy-5-methyl-benzene, le 2-amino-1 -hydroxy-6-me- 
thyl-benzene, le 5-acetamido-2-amino-phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans le cadre de la presente invention, sont 
40 notamment choisies parmi les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et leurs 

sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits par exemple dans les 
brevets GB-1 026 978 et GB-1 153 196, comme la 2,5-diaminopyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 
45 Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits par exemple dans les 

brevets allemand DE-2 359 399 ou japonais JP-88-1 69 571 et JP-91 -333 495, comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, 
la 4-hydroxy-2,5 1 6-triaminopyrimidine, et ieurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazpliques, on peut plus particulierement citer les composes decrits dans les brevets DE-3 
843 892, DE-4 1 33 957 et demandes de brevet WO-94/08969 et WO-94/08970 comme le 4,5-diamino-1 -methyl-pyra- 
so zole, le 3,4-diamino-pyrazole, le 4,5-diamino-1 -(4'-chlorobenzyl)-pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Selon Pinvention, la ou les bases d'oxydation represented de preference, de 0,0005 a 12% en poids environ du 
poids total de la composition (A) et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6% en poids environ. 

Les coupleurs utilisables dans le procede de teinture selon ('invention sont ceux classiquement utilises dans les 
compositions de teinture d'oxydation, c'est-^-dire des metaphenylenediamines, des metaaminophenols et des meta- 
55 diphenols, les derives mono- ou poly-hydroxyles du naphtalene, le sesamol et ses derives et des composes hetero- 
cycliques tels que par exemple les coupleurs indoliques, les coupleurs indoliniques, les coupleurs pyridiniques et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs peuvent notamment etre choisis parmi le 2-methyl-5-amino-phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)-amino- 
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2-methyl-phenol, le 3-amino-phenol, le 1 ,3-dihydroxy-benzene : le 1 .S-dihydroxy^-methyl-benzene, le 4-chloro-1 ,3-di- ■ 
hydroxy-benzene, le 2,4-diamino-1 -(P-hydroxyethyloxy)-benzene, le 2-amino-4-(P-hydroxyethylamtno)-1 -methoxy- 
benzene, le 1 ,3-diamino-benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy)-propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 6-hydroxy-in- 
dole, le 4-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-N-methyl-indole, la 6-hydroxy-indoline, la 2 t 6-dihydroxy-4-methyl-pyridine, le 

5 l-H-3-methyl-pyrazole-5-one, le 1 -phenyl-3-methyl-pyrazole-5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont presents, ces coupleurs represented de preference de 0,0001 a 10% en poids environ du poids 
total de la composition (A), et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5% en poids environ. 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide des bases d'oxydation et coupleurs sont notamment 
choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 

to La composition (A) peut encore contenir, en plus des precurseurs de colorants d'oxydation definis ci-dessus et 

des eventuels coupleurs associes, des colorants directs pour enrichir les nuances en reflets. Ces colorants directs 
peuvent notamment alors etre choisis parmi les colorants nitres, azoTques ou anthraquinoniques. 

La composition (A) et/ou la composition (B) peuvent en outre plus particulierement contenir, au moins un polymere 
substantif cationique ou amphot&re tel que defini aux pages 3 et 4 de la demande de brevet EP-0 673 641 A1 , et dont 

'5 on prefere avantageusement mettre en oeuvre : 

les polymeres de polyammonium quaternaire prepares et decrits dans le brevet francais 2 270 846, constitues de 
motifs recurrents r^pondant a la formule (VI) suivante : 
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^N^_(CH 2 ) 3 _Nl_(CH 2 ) 6 4_ (V|) 



cr I ci- 

CH3 CH 3 

30 et dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par permeation de gel, est compris entre 9500 et 9900; 

les polymeres de polyammonium quaternaire prepares et decrits dans le brevet francais 2 270 846, constitues de 
motifs recurrents repondant a la formule (VII) suivante : 



CH 3 C 2 H 5 



^N + _(CH 2 ) 3 _N^_(CH 2 ) 3 J_ (VII) 



Br I Br" 

CH 3 C 2 H 5 

■*5 et dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par permeation de gel, est d'environ 1 200. 

Le milieu de la composition (A) approprie pour la teinture, est de preference un milieu aqueux constitue par de 
I'eau et peut eventuellement contenir des solvants organiques acceptables sur le plan cosmetique, dont plus particu- 
lierement, des alcools tels que I'alcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'alcool benzylique, et I'alcool phenylethylique, 

50 ou des glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, les ethers monomethylique, monoethylique et monobutylique 
d'ethyleneglycol, le propyl^neglycol ou ses Others tels que, par exemple, le monom6thylether de propyleneglycol, le 
butyleneglycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers de diethyleneglycol comme par exemple, le monoethy- 
lether ou le monobutylether du diethyleneglycol, dans des concentrations comprises entre environ 0,5 et 20% et, de 
preference, entre environ 2 et 10%. en poids par rapport au poids total de la composition. 

55 La composition (A) peut encore contenir une quantite efficace d'autres agents, par ailleurs anterteurement connus 

en coloration d'oxydation, tels que divers adjuvants usuels comme des sequestrants, des agents de conditionnement 
du cheveu et en particulier des silicones, des conservateurs, des opacifiants, etc..,, et eventuellement des agents 
tensio-actifs anioniques, non-ioniques, amphoteres ou leurs melanges. 
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Ladite composition peut egalement contenir des agents antioxydants. Ceux-ci peuvent etre choisis en particulier 
parmi le sulfite de sodium, I'acide thioglycolique, I'acide thiolactique, le bisulfite de sodium, I'acide dehydroascorbique, 
I'hydroquinone, la 2-methyl-hydroquinone, la ter.butyl-hydroquinone et I'acide homogentisique, et i!s sont alors gene- 
ralement presents dans des quantites allant d'environ 0,05 a 1 ,5% en poids par rapport au poids total de la composition, 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir le ou les eventuels composes complementaires mentionnes ci- 
avant, de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement a la composition tinctoriale selon 
('invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Dans la composition (B), I'agent oxydant est choisi de preference parmi le peroxyde d'uree, les bromates ou fer- 
ricyanures de metaux alcalins : les persels tels que les perborates, les percarbonates et les persulfates. L'utilisation 
du peroxyde d'hydrogene est particulierement preferee. 

La composition (B) est avantageusement constitute par une solution d'eau oxygenee dont le titre peut varier, plus 
particulierement, d'environ 2,5 a 40 volumes, et encore plus preferentiellement d'environ 5 a 20. 

Le pH de la composition prete a I'emploi et appliquee sur les fibres keratiniques [composition resultant du melange 
de la composition tinctoriale (A) et de la composition oxydante (B)], est generalement compris entre les valeurs 4 et 
1 1 . II est de preference compris entre 6 et 1 0, et peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou 
alcalinisants bien connus de I'etat de la technique en teinture des fibres keratiniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcano- 
lamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium 
et les composes de formule (VIII) suivante : 
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R 



12 



N - R - N 



M3 



(VIII) 
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dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyfe en 
CyC A \ R 1V R 12 , R^ et R 14 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C 4 
ou hydroxyalkyle en C^-C 4 . 

Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple, des acides mineraux ou organiques comme I'acide 
chlorhydrique, i'acide orthophosphorique, des acides carboxyliques comme I'acide tartrique : I'acide citrique, I'acide 
lactique, ou des acides sulfoniques. 

Le procede de teinture selon invention consiste : de preference, a appliquer un melange, realise extemporanement 
au moment de I'emploi a partir des compositions (A) et (B) decrites ci-avant, sur les fibres keratiniques seches ou 
humides, et a le laisser agir pendant un temps de pause variant, de preference, de 1 a 60 minutes environ, et plus 
preferentiellement de 10 a 45 minutes environ, a rincer les fibres, puis eventuellement a les laver au shampooing, puis 
a les rincer a nouveau, et a les secher. 

Des exemples concrets iMustrant I'invention vont maintenant.etre donnes, sans pour autant presenter un caractere 
limitatif. 

EXEMPLE 1: 



On a prepare la composition de teinture, conforme a I'invention, suivante : 



45 
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Polymere amphiphile anionique reticule acide acrylique/acrylate d'alkyles en C 10 -C 30 
(PEMULEN TR1 de Goodrich) 
Acide oleique 

Solution aqueuse de bisulfite de sodium a 35% de MA* 

Paraphenylenediamine 

Resorcine 

Ammoniaque (20% de NH 3 ) 
Agent sequestrant q.s. 
Eau qs.p. 



I, 0 g 
3,0 g 

0,45 g MA* 

0,162g 

0,165g 

II. 5 g 

100g 



55 



MA* = Matiere Active 



Au moment de I'emploi, on a melange cette composition poids pour poids avec une solution d'eau oxygenee a 20 
volumes, puis on a applique le melange obtenu, sur des meches de cheveux naturels a 90% de blancs. Apres 10 
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minutes de pause, on a rince les meches, puis on les a lavees avec un shampooing, rincees a nouveau : puis on les 
a sechees. 

A I'aide d'un spectrocoiorimetre I.C.S., on a mesure la chromaticite c*de la nuance & partir des valeurs de a* et de b* 
dans le systeme international de notation de la couleur L*. a*, b*, de la CLE. 

5 

Le resultat a ete le suivant : c* = 1 4,36. 

On a egalement mesure la valeur L*. de la nuance. 

10 Le resultat a ete !e suivant : L* - 48,09. 

EXEMPLE 2 COMPARATIF : 

On a reproduit I'exemple 1 , en remplacant 1 gramme de polymere amphiphile anionique reticule acide acrylique/ 
is acrylate d'alkyles en C 10 -C 30 (PEMULEN TR1 de Goodrich) par le melange des deux tensio-actifs non-ioniques sui- 
vants (permettant d'obtenir la meme viscosite) : 

1 8 grammes d'alcool decylique (C^ 0 -C 1 2 -C 1 4 / 85-8,5-6,5) oxyethylene k 3.5 moles d'oxyde d'ethylene vendu sous 
la denomination Mergital BL 309 par la societe Henkel, et 
20 12 grammes d'atcool decylique (C l0 -C 12 -C 14 / 85-8,5-6,5) oxyethylene & 5,5 moles d'oxyde d'ethylene vendu sous 

la denomination Mergital BL 589 par la societe Henkel. 

On a ensuite suivi le meme protocole qu'& Texemple 1 . 

25 Les resultats ont ete les suivants : c* = 12,86 

L* = 49,72 

CONCLUSION : 

30 La nuance obtenue selon ('invention est plus lumineuse ( c* plus grand) que celle obtenue selon Tart anterieur; 

elle est aussi plus puissante (L* plus petit). 
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Revendications 



1 . Composition de teinture d'oxydation pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, du type comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un precurseur de colorant 
d'oxydation et, le cas echeant, un ou plusieurs coupleurs, caracterisee par le fait qu'elle contient en outre au moins 
un polymere amphiphile anionique comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature 

io olefinique, et au moins un motif hydrophobe exclusivement de type ester d'alkyl (C l0 -C 30 ) d'acide carboxylique 

insature. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que le motif hydrophile correspond au monomere de 
formule (I) suivante : 



CH, C C OH 



(I) 



dans laquelle designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 . 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'acide acrylique, d'acide methacrylique 
ou de leurs melanges. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le motif hydro- 
phobe est un ester correspondant au monomere de formule (II) suivante : 
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:C C OR., 

R, O 



(II) 



dans laquelle R 1 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 , R 2 designant un radical alkyle en c 10' c 30- 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que dans la formule (li) R-, designe H ou CH 3 . 

6. Composition selon ies revendications 4 ou 5, caracterisee par te fait que dans la formule (II) R2 designe un radical 
alkyle en C 12 -C 22 . 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
amphiphile anionique est reticule. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
amphiphile anionique est un polymere forme a partir d'un melange de monomeres comprenant essentiellement 
de I'acide acrylique, un ester de formule (II) suivante : 

CH ? C C OR, 

" I II ■ (II) 

R x 0 

dans laquelle R-, designe H ou CH 3 , R 2 designant un radical alkyle ayant de 12 a 22 atomes de carbone, et, un 
agent reticulant. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
amphiphile anionique est un polymere d'acide acrylique et de methacrylate de lauryle. 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que Ies precurseurs 
de colorants d'oxydation sont choisis parmi Ies ortho- ou para- phenylenediamines, les bis-phenylalkylenediami- 
nes, les ortho- ou para- aminophenols, et les bases heterocycliques, ainsi que les sels d'addition de ces composes 
avec un acide. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les precurseurs 
de colorants d'oxydation sont presents dans des concentrations allant de 0,0005 a 12% en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les coupleurs 
sont choisis parmi les metaphenylenediaminesjes metaaminophenols, les metadiphenols, les coupleurs hetero- 
cycliques, et les sels d'addition de ces composes avec un acide. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par te fait que les coupleurs 
sont presents dans des concentrations allant de 0,0001 a 1 0% en poids par rapport au poids total de la composition. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les sels d'addition 
avec un acide des precurseurs de colorants d'oxydation et des coupleurs sont choisis parmi les chlorhydrates, les 
bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les lactates et les acetates. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle contient en 
outre des colorants directs. 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle contient en 
outre au moins un polymere substantif cationique ou amphotere. 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fait que le polymere est un polymere de polyammonium 
quaternaire constitue de motifs recurrents repondant a la formule (VI) suivante : 
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CH 3 



CH 3 




(CH 2 ) 3 _Nl_(CH 2 ) 6 4_ ( V |) 
| cr 
CH 3 



cr 



CH 



3 



1 8. Composition selon la revendication 1 6, caracterisee par le fait que le polymere est un polymere de polyammonium 
quaternaire constitue de motifs recurrents repondant k la formule (VII) suivante : 



19. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par fe fait qu'elle contient en 
outre au moins un agent reducteur, present dans des quantites allant de 0,05 k 3% en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, prete a I'emploi, caracterisee par le fait 
qu'elle contient en outre un agent oxydant. 

21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait qu'elle possede un pH allant de 4 k 11 . 

22. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est choisi parmi le peroxyde 
d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates et les ferricyanures de metaux alcalins, et les persels. 

23. Composition selon les revendications 20 ou 22, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est une solution d'eau 
oxygenee dont le titre varie de 2,5 k 40 volumes. 

24. Composition selon i'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les polymeres 
amphiphiles anioniques comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature olefinique, 
et au moins un motif hydrophobe exclusivement de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature, sont 
utilises en une quantite allant de 0,05 k 10% en poids du poids total de la composition appliquee sur les fibres et 
encore plus preterentiellement de 0,2 k 5%. 

25. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, caracterise par le fait qu'il consiste k appliquer sur les fibres une composition de teinture (A1) telle que 
definie k Tune quelconque des revendications 1 a 19, et k reveler la couleur en milieu alcalin, neutre ou acide k 
I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emploi k cette composition (A1 ) ou qui est present 
dans une composition (B1) appliquee sequentiellement sans rincage intermediate. 

26. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, caracterise par le fait qu'il consiste k appliquer sur les fibres une composition de teinture (A2) contenant 
dans un milieu approprie pour la teinture au moins un precurseur de colorant d'oxydation, eventuellement un ou 
piusieurs coupieurs, en la presence ou en I'absence d'un polymere amphiphile anionique comportant au moins 
un motif hydrophile de type acide carboxylique insature olefinique, et au moins un motif hydrophobe exclusivement 
de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature, et k reveler la couleur en milieu alcalin, neutre ou 
acide k I'aide d'une composition oxydante (B2) contenant un agent oxydant et une quantite efficace d'au moins 



CH 3 





(VII) 
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un polymere amphiphile anionique comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature 
olefinique, et au moins un motif hydrophobe exclusivement de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique 
insature, et qui est melangee juste au moment de I'emploi a la composition (A2) ou qui est appliquee sequentiel- 
lement sans rincage intermediate. 

5 

27. Dispositif a plusieurs compartiments ou « Kit » pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'il comporte au moins deux compartiments, 
dont Tun d'entre eux renferme une composition (A1) telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 
19, et un autre une composition (B1 ) comprenant un agent oxydant dans un milieu approprie pour la teinture. 

10 

28. Dispositif a piusieurs compartiments ou « Kit » pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'il comporte au moins deux compartiments, 
dont !'un d'entre eux renferme une composition (A2) et un autre une composition (B2) telles que definies dans la 
revendication 26. 

15 

29. Utilisation d'une composition de teinture d'oxydation telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 
24 ou d'un dispositif de teinture ou « Kit » a plusieurs compartiments tel que defini a la revendication 27 ou 28, 
pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 
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